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Abstract of DE1 01 4481 5 

Proton-conducting polyazole-based polymer membranes obtained by heating a polyazole polymer with 
polyphosphoric acid at up to 400 deg C under inert gas and coating the solution obtained onto a 
substrate. A proton-conducting polymer membrane based on polyazoles, obtained by (A) dissolving a 
polyazole polymer in polyphosphoric acid (PPA); (B) heating this solution at up to 400degreesC under 
inert gas; (C) forming a membrane from the solution on a substrate; and (D) processing to obtain a self- 
supporting membrane. Independent claims are also included for: (1) electrodes with a proton-conducting 
polymer coating obtained by stages (A) and (B) as above, followed by coating the solution onto an 
electrode and processing the coating (2) a membrane-electrode unit containing membrane(s) as defined 
above and electrode(s) (optionally as defined above) (3) fuel cells containing membrane-electrode units 
as described above. 
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(S) Protonenleitende Merfibran und deren Verwendung 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige proto- 
nenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen, 
die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und ther- 
mischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann 
und sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran 
(PEM) zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einhei- 
ten fur sogenannte PEM-Brennstoffzellen eignet. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuanige proionenleiiende Polymermenibran auf Basis von Polyazolen, 
die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thennischen Eigenschaften vielTaliig eingeselzl werden kann und 

5 sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffzellen eignet. 

|0002] Polyazolc wic bcispiclswcisc Polybcn7.imida7.olc (®Cclazoic) sind seit langcm bekannt. Die Hcrsicllung dcrar- 
tiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt iiblichenveise durch Umseizung von 3,3\4,4'-Tetraaminobiphenyl mit Isophthal- 
saure oder Diphenyl-isophthalsaure bzw. deren Esiem in einer Festphasen-Polymerisation. Das entstehende Prapolymer 
erslarrt iin Reaklor und wird anschlieBend mechanisch zerkleinen. AnschlieBend wird das pulverfornuge Prapolymer bei 

10 Temperaiuren von bis zu 400°C endpolymerisien und das gewiinschte Polybenzimidazole erhalten. 

|0003] Zur Hcrsicllung von Polymcrfolicn wird das PBI in polarcn, aprotischcn Loscmitlcln wic bcispiclswcisc Dimc- 
ihylacetamid (DMAc) gelost und eine Folie rnittels klassischer Verfahren erzeugt. 

|0004] Protonenleitende, d. h. mit Saure dotiene Polyazol-Membranen fiir den Einsalz in PEM-Brennstoffzellen sind 
bereils bekannt. Die basischen Polyazol-Folien werden mil konzentricrter Phosphorsaurc odcr Schwcfelsaure doiicrt und 
15 wirken dann als Protonenieiter und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membrah-Brennstoffzellen (PEM- 
Brennstoffzellen). 

[0005] Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren konnen derartige Polymerelektrolyt- 
membranen - zu Membran-Eleklroden-Einheiten (MEE) verarbeitet - bei Dauerbetriebstemperaturen oberhalb 100°C 
insbesondere oberhalb 120°C in Brennstoffzellen eingesetzl werden. Diese hohe'Dauerbelriebstemperaiur erlaubl es die 

20 Akti vital der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen Katalysaioren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Ins- 
besondere bei der Vcrwcndung von sogenannten Rcformaten aus Kohlcnwasserstoffcn sind im Rcformcrgas deutlichc 
Mengen an Kohlenmonoxid enihalien, die ublicherweise durch eine aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung ent- 
fernt werden mussen. Durch die Moglichkeit die Betriebstemperatur zu erhohen, konnen deutlich hohere Konzentratio- 
nen an COVerunreinigungen dauerhafl lolerierl werden. 

25 [0006] Durch Einsatz von Polymer-EIeklrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren kann zum einen auf die 
aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung tcilwcisc vcrzichici werden und andcrerseits die Katalysatorbcladung in 
der Membran-Elektroden-Einheii reduziert werden. Beides ist fur einen Masseneinsatz von PEM-Brennstoffzellen unab- 
dingbare Voraussetzung, da ansohsten die Kosten fiir ein PEM-Brennstoffzellen-System zu hoch sind. 
[0007] Die bislang bekannten mit Saure dotierten Polymermembrane auf Basis von Polyazolen zeigen bereits ein gun- 

30 stiges Eigenschaftsprofil. Aufgrund der fiir PEM-BrennstoffzelJen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Auto- 
mobilbereich- und der dezeniralen Strom- und Wanneerzeugung (Slationarbereich), sind diese insgesami jedoch noch zu 
verbessern. Daruber hinaus haben die bislang bekannten Polymermembranen einen hohen Gehalt an Dimethyl aceiamid 
(DMAc), der miticls bekannter Trocknungsmcthodcn nicht vollsiandig pntfernt werden kann. In der deutschen Patcntan- 
meldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymermembran auf Basis von Polyazolen beschrieben, bei der die DMAc-Konta- 

35 minauon beseitigt wurde. 

[0008] Derartige Polyiiicniicmbran zeigen zwar vcrbcsscnc incchanischc Eigenschaften, hinsichilich der spczifischen 
Leitfahigkeit werden jedoch 0,1 S/cm (bei 120°C) nicht uberschritten. 

[0009] Aufgabe der vorliegcndcn Erfindung ist mit Saure doticrte Polymermembranen auf Basis von Polyazolen bc- 
reilzustellen, die einerseits die anwendungstechnischen Vorteile der Polymermembran auf Basis von Polyazolen aufwei- 
40 sen und andererseits eine gesteigerte spezifische Leitfahigkeit, insbesondere bei Betriebstemperaturen oberhalb von 
100°C, aufweisen und zusatzliche ohne Br^nngasbefeuchtung auskommen. 

[0010] Wir haben nun gefunden. daB eine protonenleitende Membran auf Basis von Polyazolen erhalten werden kann, 
wenn das kommerzicll erhalilichc Polyazol-Polymerc in Polyphosphorsaurc gclbst zur Hcrstellung der Membran einge- 
setzl wird. Bei dieser neuen Membran kann auf die in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 beschriebe spe- 
45 zielle Nachbehandlung verzichtet werden. Die dotierten Polymermembranen zeigen eine signifikant verbesserte Proto- 
nenleilfahigkeil, das nachlragliche dotieren der Folie enlfallt. 

[0011] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen 
erhalllich durch cin Verfahren umfassend die Schrktc 

50 A) Losen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

B) Erwarmen der Losung erhalllich gemaB Schritt A) unter Inertgas auf Temperaturen von bis zu 400°C, vorzugs- 
weise bis zu 350°C, insbesondere von bis zu 300°C, 

Q Bilden einer Membran unter Verwendung der Losung des Polyazol-Polymeren gemaB Schritt B) auf einem Tra- 
ger und 

55 D) Bchandlung der in Schritt C) gcbildcten Membran bis diese sclbstiragcnd ist. 

10012] Die in Schritt A) eingesetzten Polymere auf Basis von Polyazol enthalten wiederkehrende Azoleinheiten der 
allgemeinen Fonnel (I) und/oder (TJ) 
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Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromaiische oder heteroaromalische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 20 
Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur cine zwcibindige aromaiische oder heteroarornatische Gruppe, die cin- oder 
mehrkemig sein kann, Ar 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische oder heteroaro- 
rnatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur SauersiofT, Schwefel oder eine Aminogruppe, die ein WasserslofTatom, eine 1-20 
KohlensiofTaiome aufweisende Gruppe. vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe, 25 
oder cine Arylgruppc als weitercn Rest tragi. 

[0013] Bevorzugie aromatische oder heteroarornatische Gruppen lei ten sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphe- 
nylether, DiphenVlmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Anthra- 
cen und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

[0014] Dabei ist das Substitionsmuster von Ar 1 beliebig, im Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar 1 ortho-, meta- 30 
und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugie Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch 
substituiert sein konnen, ab. 

[0015] Bevorzugie Alkylgruppcn sind kurzkettige Alkylgruppcn mit 1 bis 4 KohlcnstorTaionicn, wie z. B. Methyl-, 
Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

10016] Bevorzugie aromaiische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die Alkylgruppen und die aromati- 35 
schen Gruppen konnen substiiuieri sein. 

[0017] Bevorzugie Substituenten sind HaJogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen oder kurzkettige Alkylgruppen 
wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

[0018] Bevorzugl sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Forme! (I) bei denen die Reste X innerhalb einer 
wiederkehrenden Einheil gleich sind. 40 
[0019] Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten aufweisen, die,sich bei- 
spielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. ^Vorzugsweise jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden 
Einheil auf. 

[0020] In einer weileren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enihaltend wiederkehrende 
Azoleinheiten ein Copolymer, das mindestens zwei Einheiten der Formel (I) und/oder (II) enthalt, die sich voneinander 45 
unlerscheiden. 

[0021] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend wie- 
derkehrende Azoleinheiten cin Polyazol, das nur Einheiten der Formel (I) und/oder (IT) enthalt. 

[0022] Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine ganze Zahl groBer gleich 10. 
Besonders bevorzugie Polymere enthalten mindesiens 1 00 wiederkehrende Azoleinheiten. 50 
[0023] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten be- 
vorzugt. Ein Beispiel eines auBerst zweckmaBigen Polymers enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten wird 
durch Formel (HI) wiedergegeben: 




(III) 
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wobei n eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist. 

|0024] Die eingesetzten Polyazole. inbesondere jedoch die Polvbenzimidazole zeichnen sich durch ein hohes Moleku- 
largewicht aus. Gemessen als Intrinsische Viskositat betragl diese mindestens 0,2 dl/g, vorzugsweise 0,2 bis 3 dl/g.. 
[0025] Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazoie, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Polyoxadia- 
zole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), und Poly(ielrazapyrene). 
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10026] Bei der in Schrilt A) verwendeten Polyphosphorsaure handelt es sich urn handelsUbliche Polyphosphorsauren 
wie diese beispielsweise von Riedel-de Haen erhaltlich sind. Die Polyphosphorsauren H n+2 P n 0 3 n + i (n>l) besitzen iibli- 
chersveise einen Gehalt berechnet als P 2 0 5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer Losung des Prapolyme- 
ren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 
5 |0027] Die Bildung der Polvmermembran gemaB Schritl C) erfolgt mittels an sich bekannter Maflnahmen (GieBem 
Spriihcn, Rakcln, Extrusion) die aus dem Stand der Tcchnik zur Polymerfilm-Hcrstcllung bckannt sind. Als Trager sind 
alle unter den Bedingungen als inert zu bezeichnenden Trager geeignet. Zur Einstellung der Viskositat kann die Losung 
gegebenenfalls mil verdunnter oder konzentriene Phosphorsaure (konz. Phosphorsaure, 85%) und/oder Wasser versetzt 
werden. 

10 [0028] Hierdurch kann die Viskositat auf den gewunschten Wert eingestellt und die Bildung der Membran erleichtert 
werden. Die Dicke betragt zwischen 20 und 2000 urn, vorzugsweisc zwischen 30 und 1500 urn, insbesonderc zwischen 
50 und 1200 urn. Die Temperatur der erwarmten Losung betragt bis zu 400°C vorzugsweise zwischen 150 und 350°C\ 
insbesondere zwischen 190 und 300°C. 

10029] Behandlung der gemaB Schritl C) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkcit bci Ternpcralurcn und fur 
15 eine Dauer ausreichend bis.die Membran selbsiiragend ist, so daB sie ohne Beschadigung vom Trager abgelost werden 
kann (Schritl D). , 
[0030] Die Behandlung der Membran in Schrilt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C und kleiner 150 C, vorzugs- 
weise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, insbesondere zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C, in Ge- 
genwart von Feuchligkeit bzw. Wasser, verdunnter Phosphorsaure und/oder Wasserdampf. Die Behandlung erfolgt vor- 
20 zugsweise unter Normaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, daB die Behandlung 
in Gegenwart von ausrcichcndcr Feuchtigkcit geschicht, wodurch die anwesende Polyphosphorsaure durch partiellc Hy- 
drolyse unter Ausbildung niedermolekularer Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur Verfestigung der Membran 

bei tragi.. , , a 

|0031] Die panielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritl D) fuhrl zu einer Verfestigung der Membran und zu 
25 einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung einer Membran mil einer Dicke zwischen 15 und 400 urn, vorzugs- 
weise zwischen 20 und 200 urn, insbesonderc zwischen 20 und 150 urn, die selbsttragcnd ist. 

[0032] Die in der Polyphosphorsaure vorliegenden intra- und intermolekularen Strukturen (z. B. Netzwerke des Polya- 
zols mil der Polyphosphorsaure) fuhren zu einer geordneten Membranbildung, welche fur die besonderen Eigenschaften 
der gebildeten Membran verantwortlich zeichnet. 
30 [0033] Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemaB Schritl D) betragt in der Regel 150°C Bei extrem kurzer 
Einwirkung von Feuchligkeit, beispielsweise von uberhilztem Dampf kann dieser Dampf auch heiBer als 150°C sein. 
Wesenliich fur die Temperaturobergrenze isi die Dauer der Behandlung. 

[0034] Die partiellc Hydrolyse (Schrilt D) kann auch in Klimakamrncrn erfolgen bci der unter definicrter Fcuchtig- 
keitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. Hierbei kann die Feuchligkeit durch die Temperatur bzw. 
35 Sattigung der kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, StickstorY, Kohlendioxid oder andere geeignete 
Gase, Wasserdampf und/oder verdunnlc Phosphorsaure gezielt cingeslelll werden. Die Behandlungsdauer ist abhangig 
von den vorstehend gewahlten Parametem. 

[0035] Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

[0036] In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis Minuten, beispielsweise unter Ein- 
40 wirkung von uberhilztem Wasserdampf, oder bis hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperalur 
und geringer relativer Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt >etragl die Behandlungsdauer zwischen 10 Sekunden und 300 Stun- 
den, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

[0037] Wird die partiellc Hydrolyse bei Raumtemperatur (20°C) mil Umgcbungsluft einer relalivcn Luflfcuchtigkeit 
von 40-80% durchgefuhrt betragt die Behandlungsdauer zwischen 1 und 200 Stunden. 
45 |0038] Die gemaB Schritl. D) erhaltene Membran ist selbsiiragend, d. h. sie kann vom Trager ohne Beschadigung gelost 
und anschlieBend gegebenenfalls direkl weilerverarbeitet werden. 

[0039] Uber den Grad der Hydrolyse, d. h. die Dauer, Temperatur und Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration 
an Phosphorsaure und damit die Lcitfahigkcit der crfindungsgcmaBcn Polymcrmcmbran cinstcllbar. ErfindungsgcmaB 
wird die Konzentration der Phosphorsaure als Mol Saure pro Mol Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Im 

50 Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eine Konzenu-ation (Mol Phosporsaure bezogen auf eine Wiederholungseinheit 
der Formel (HI), d. h. Polybenzimidazol) zwischen 10 und 35, insbesondere zwischen 12 und 20, bevorzugt. Derartig 
hohe Dotierungsgrade (Konzenlrauonen) sind durch Dotieren von Polyazolen mit kommerziell erhalUicher ortho-Phos- 
phorsaure nur sehr schwierig bzw. gar nichl zuganglich und fuhren zum Verlusl der mechanischen Iniregretat. 
[0040] Die erfindungsgemaBe Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften gegenuber den bisher be- 

55 kannten dotiertcn Polymcrmcmbranen auf. Insbesonderc zcigen sic im Vcrglcich mil bekanntcn doticrtcn Polymcrmcm- 
branen bessere Leistungen. Diese begrundet sich insbesondere durch eine verbesserte Protonenleitfahigkeit. 
10041] Diese betragl bei Temperaturen von 120°C mindestens 0,1 S/cm, vorzugsweise mindestens 0,12 S/cm. 
[0042] Zu moglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaBen, dotierien Polymennembranen gehoren unter anderem 
die Verwendung in Brennstoffzellen, bei der Eleklroiyse, in Kondensatoren und in Baiteriesystemen. Aufgrund ihres Ei- 

60 gcnschafLsprofils werden die doticrtcn Polymcrmcmbranen vorzugsweisc in Brennstoffzellen verwendct. 

[0043] Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die mindestens eine erfindungsge- 
maBe Polymermembran aufweist. Fur weitere informauonen uber Membran-Eleklroden-Einheiten wird auf die Fachli- 
teratur insbesondere auf die Patente US-A-4,191.618. US-A-4,212,714 und US-A-4 ? 333 ? 805 verwiesen. Die in den vor- 
stehend genannten Literaturstellen [US-A-4J9L618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Oftenbarung 

65 hinsichtlich des Autbaues und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden Elektroden, 
Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der Beschreibung. 

10044] In einer Varianie der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf einem Trager auch direkl 
auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemaB Schritl D) kann hierdurch entsprechend verkurzi werden, da die 



4 



DE 101 44 815 A 1 

Membran nicht mehr selbsttragend sein muB. Auch eine solche Membran ist Gegenstancf der vorliegenden Erfindung. 
10045] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elekirode die mil einer protonenleitenden Poly- 
merbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 5 

B) Erwarmcn dcr Losung erhaltlich gemaB Schritt A) unter Incrtgas auf Tcmpcraiurcn von bis zu 400°C, vorzugs- 
weise bis zu 350°C, insbesondere von bis zu 300°C, 

C) Aufbringen einer Schichi unter Verwendung der Losung des Polyazol-Polymeren gemaB Schritt B) auf einer 
Elektrode und 

D) Behandlung der in Schriti C) gebildeten Schicht. • 10 

|0046] Die Beschichtung hat eine Dicke zwischen 2 und 300 urn, vorzugsweise zwischen 5 und 250 urn, insbesondere 
zwischen 1,0 und 100 urn hat. 

|0047] Eine derartig bcschichtelc Elektrode kann in einer Mcmbran-Elektroden-Einhcit, die gegebenenfalls minde- 
stens eine erfindungsgemaBe Polymermembran aufweist, eingebaut werden. 15 
|0048] In einer weiteren Variante kann auf die erfindungsgemaBe Membran eine katalytisch aktive Schicht aufgebracht 
werden und diese mit einer GasdifTusionslage verbunden werden. Hierzu wird gemaB den Schritten A) bis D) eine Mem- 
bran gebildet und der Katalysator aufgebracht. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
|0049] Daruber hinaus kann die Bildung der Membran gemaB den Schrillen A) bis D) auch auf einem Trager oder einer 
Tragerfolie erfolgen, die bereits den Katalysator aufweist. Nach Entfemen des Tracers bzw. der Tragerfolie befindet sich 20 
der Katalysator auf der crfindungsgcmaBcn Membran. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
|0050] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden-Einheit, die mindestens eine 
beschichtete Elektrode und/oder mindestens eine erfindungsgemaBe Polymermembran in Kombination mit einer weite- 
ren Polymermembran auf Basis von Polyazolen oder einer Polymerblendmembran enlhaltend mindestens ein Polymer 
auf Basis von Polyazolen aufweist. Als Polyazol wird hierbei ein Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten der 25 
allgemeinen Formel (I) und/oder (TT), insbesondere der Formel (ITT). 

10051] Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbeispiel eingehender erlautert, ohne daB die Er- 
findung auf diese Beispiele beschrankt werden soil. 

BEISPIELE 30 
Membranherstellung 

10052] 10 g Polybenzimidazole (PBI) mil einer inherenten Viskositat (IV) von 0,92 dl/g erhalten von der Fabrikations- 
anlage in Rock Hill, USA, werden in einen 100 ml Dreihalskolben vorgelegt, der mit einem mechanischen Ruhrer, Stick- 35 
sloff-EinlaB und AuslaB ausgcstatiet wurde. Dazu werden 90 g Polyphosphorsaure (P 2 0 5 -Gchall = 83,4% (Der Gehall 
wurde analytisch besummt) gegeben. Diese Mischung wird auf 270°C geheizt und dort wahrend 14 h gehalten. Das PBI 
Polymer lost sich kompleti in PPA, abcr die 10% PBI/PPA Losung ist schr hochviskos. Bei dieser Tcmpcratur werden 
33,33 g einer 85% Phosphorsaure zugegeben. Die so erhaltene Mischung wird unter Ruhren wahrend 1 h auf 240°C ab- 
gekuhlt und es entsteht eine homogene, giessfahige Losung. Die erhaltene 7,5%-ige PBI Losung in 106,9% PPA wird bei 40 
240°C auf Glasplatten gerakeh, die vorher auf 100°C hochgeheizt wurden. Es wurden Ftlme mit einer Dicke von 150 Mm 
und 200 pm gerakelt. Diese Filme wurden dann bei Raumtemperatur unter Umgebungsbedingungen wahrend 3 Tagen 
stehen gelassen. Durch Absorption der Feuchiigkcil aus der Luft hydrolysicrt Polyphosphorsaure zu Phosphorsaure. 
Uberschussige Phosphorsaure wird abgetupft und eine mechanisch stabile Membran bestehend aus dem PBI/Polyphos- 
phorsaure/Phosphorsaure- System erhalten. 45 
[0053] Zur Beslimmung der inherenten Viskositat wird ein Teil der Losung nach der Temperaturbehandlung durch Mi- 
schen mit destilliertem Wasser ausgefallen. Das so erhaltene harzformige Produkt wird filtriert, dreimal mit destillienem 
Wasser in einem Knetcr gewaschen, ncut ralisicrt mit Ammoniumhydroxid, nochmals dreimal mit Wasser gewaschen und 
abschliessend bei 120°C und 1 Torr wahrend 16 h getrocknet und so ein PBI Pulver erhalten. Das PBI Pulver wird mit ei- 
ner Konzentration von 0,4Gew.-% in 96% Schwefelsaure gelost und dann die inherente Viskositat mit einem Ubbe- 50 
lohde-Viskosimeter in einem bei 25°C temperierten Bad zu 1,68 dl/g bestimmt. 

Beslimmung der Membraneigenschafien 

|0054] Zur Bestimmung des Sauregchaltcs werden die Membranen in ein mit Wasser gcfulltes Bechcrglas gegeben und 55 
die freigesetzte Saure gegen 0,1 molare Natronlauge titriert. Nach der Titration werden die Membranen in einem Trok- 
kenschrank bei 150°C wahrend 4 h getrocknet. Dann wird das Trockengewicht m 0 bestimmt. Der Sauregehalt, gemessen 
als Verhaltnis Molmenge H3PO4 pro Wiederholungseinheil Polybenzimidazol (Molmasse PBI = 308 mol/g) wird aus der 
Menge der bis zum Equivalentpunkt verbrauchten Lauge und mo berechnet. 

|0055] Die spczifischc Lcitfahigkcii wird mitiels Impedanzspcktroskopic in einer 4-Pol-Anordnung im potcntiostati- 60 
schen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden (Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwi- 
schen den strornabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit einem einfachen Modell beste- 
hend aus einer parallelen Anordnung eines Ohmschen Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Proben- 
querschnitt der phosphorsauredotienen Membran wird unmiltelbar vor der Probenmontage gemessen. Zur Messung der 
Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem Ofen auf die gewunschie Temperatur gebracht und iiber eine i n un- 65 
mittelbarer Probennahe posiuoniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der Temperatur wird die Probe 
vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser Temperatur gehalten. 

|0056] Die Eigenschaften der erfindungsgemassen Membranen sind in Tabelle 1 zusammengefassl. 
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Membran 


Membrandicke 
nach Rakeln 
[gml 


n(H 3 P0 4 )/n(PBI) 


Messtemperatur 


Spezifische 
Leitfahigkeit 
[S/cm] 


1 


150 


13,2 


25 


0,115 








40 


u. 0,099 








60 


0,074 








80 


0,081 








100 


0,101 








120 


0,118 








140 


0,126 








160 


0,128 


2 


200 


14 


25 


0,115 








40 


0,087 








60 


0,071 








80 


U.UoU 








100 


0,100 








120 


0,115 








140 


0,124 








160 


0,126 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Patentanspruche 

1. Proionenleilende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhalllich durch ein Verfahren umfassend die 
Schritte 

A) loosen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaurc, , 

B) Erwarmen derLosung erhaltlich gemaB Schritt A) unter Inengas auf Temperaiuren von bis zu 400°C 

C) Bilden einer Membran unter Verwendung der Losung des Polyazol-Polymeren gemaB Schritt B) auf einem 
Trager und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

2. Membran gcrnaG Anspruch 1, dadurch gckcnnzeichneL daB in Schritt A) cingcsctztc Polyphosphorsaurc mit ei- 
nem Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von mindestens 85% hat. 

3. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) anstelle einer Losung des Polymeren 
eine Dispersion/Suspejision erzeugt wird. 

4. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) eingesetzte Polymer wiederkehrende 
Azolcinheiien dcr'allgeineinen Forme) (I) und/oder (IT) 



— < A >— 

N X 



Ar 1 - 



(0 



J n 



55 



60 



65 



N 



- Ar 2 ( ^ 

X 



(ID 



n 



worm 



At gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkernig sein kann, 

Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 

Ar 2 gleich oder verschieden sind und fiir eine zwei oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, 
die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fiir SauerstofT, Schwefel oder eine Aminogruppe, die ein Wassersioffalom, eine 
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1-20 Kohlenstqffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder mcht verzweigte Alkyl- oder Al- 
koxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragi, 
enthalt. 

5. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnei, daB in Schrilt A) ein Polymer ausgewahll aus der Gruppe 
Polybenzimidazol, Poly (pyridine), Poly(pyrimidine), Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Poly- 
oxadiazole, Polyquinoxalincs, Polythiadiazolc und Poly(tclxazapyrcnc) cingcsctzt wird. 

6. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB in Schrilt A) eingesetzte Polymer wiederkehrende 
Benzimidazoleinheiien der Formel (HI) enihalt 




(no 



10 



15 



wobei n eine ganze Zan} groBer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist. 

7. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB nach Schrilt B) und vor Schrilt C) die Viskosital 
durch Zugabe von Phosphorsaure eingestellt wird. 20 

8. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gckcnnzcichnct, daB die gemaB Schritt C) crzeugten Membran in Gcgcn- 
wart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und fur eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist 
und ohne Beschadigung vbm Trager abgelost werden kann. 

9. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, dafi die Behandlung der Meinbran in Schrill D) erfolgl 

bei Temperaturen oberhalb 0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, insbeson- 25 
dere zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C in Gcgcnwart von Feuchtigkeit bzw. Wasser, verdunnter Phos- 
phorsaure und/oder Wasserdampf erfolgt. 

10. Membran gemaB' Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB die Behandlung der Membran in Schrilt D) zwi- 
schen 10 Sekunden und 300 Stunden, vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betragt. 

11. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt C) als Trager eine Elektrode gewahlt 30 
wird. 

12. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt C) gebildete Membran eine Dicke 
zwischen 20 und 2000 pm, vorzugsweise zwischen 30 und 1500 pm, insbesondere zwischen 50 und 1200 pm hat. 

13. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt D) gebildete Membran eine Dicke 
zwischen 15 und 400 pm, vorzugsweise zwischen 20 und 200 pm, insbesondere zwischen 20 und 150 pm, die 35 
selbsttragend isl. 

14. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Schicht enthaltend eine katalytisch akiive 
Komponente aufweist. 

15. Elektrode mit einer prolonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Ver- 
fahren umfassend die Schritte 40 

p A) Losen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

* B) Erwarmen de^Ixjsung erhaltlich gemaB Schritt A) unter Inertgas auf Temperaturen von bis zu 400°C, 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verwcndung der Losung des Polyazol-Polymeren gemaB Schrilt B) auf ei- 
ner Elektrode und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Schicht . 45 

16. Elekirode gemaB Anspruch 15, wobei die Beschichiung eine Dicke zwischen 2 und 300 pm, vorzugsweise zwi- 
schen 5 und 250 pm, insbesondere zwischen 10 und 100 pm hat. 

17. Membran-Elektroden-Einhcit enthaltend mindestens cine Elektrode gemaB Anspruch 15 oder 16 und mindc- 
stens eine Membran gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13. 

18. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und mindestens eine Membran gemaB ei- 50 
nem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 1 3. 

19. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemaB Anspruch 15 oder 16. 

20. Membran-Eleklroden-Einheil gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnei, 
daB sie mindestens eine weitere Polymermembran auf Basis von Polyazolen und/oder einer Polymerblendmembran 
enthaltend mindestens ein Polymer auf Basis von Polyazolen enthalt. 55 

21. Brennstoffzelle enthaliend eine oder mehrere Membran-Eleklroden-Einheiten gemaB einem der Anspriiche 17 
bis 20. 

60 



65 
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